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Q (57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von wasch- und/oder reinigungsaktive Substanzen enthal- 
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"Wasch- und reinigungsaktive Substanzen enthaltende Mikrokapseln" 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wasch- 
und/oder reinigungsaktive Substanzen entlialtenden Mikrokapseln mit semipentie- 
abler KapselhQIle (Membran) durch Komplexlerung geeigneter Polyelektrolyte 
sowie die auf diese Weise hergestellten wascli- und reinigungsaktive Substanzen 
enthaltenden Mikrokapseln und deren Verwendung, insbesondere In Wasch- und 
Reinigungsmittein, Kosmetikprodukten und Produkten der Kdrperpflege. 

Neben Tensiden enthalten Wasch- und Reinigungsmittel zusatzliche wasch- und 
reinigungsaktive Wlrk- und Hilfestoffe, die in die Fomiulierung eingearbeitet 
werden. Nicht selten ergeben sich jedoch als Folge der chemischen Eigenschaften 
der Wirkstoffe Probleme in der Formulieaing. Negative Wechselwirkungen k6nnen 
insbesondere sein: Destabilisierung von Emulsionen (z. B. BAG in WeichspQIern), 
Zersetzung der Wirkstoffe be! ISngerer Lagerung (z. B. aminofunktionelle Si- 
likonOle in sauren Reinigern), allgemeine UnvertrSglichkeit einzelner Inhaltsstoffe 
(z. B. Komplexbildung von QAVs mit Aniontensiden). 

Mikrokapseln bzw. -partikel werden insbesondere in der Phamia^e eingesetzt, 
z. B. zur StabllitatserhOhung der Wirkstoffe, zur GeschmacksQberdeckung, air 
gezielten organspezifischen Wirkstoffabgabe und auch zur Vermeidung von 
Unvertragllchkeiten mit anderen Hilfs- und Wirkstoffen. DarQber hinaus finden 
Mikrokapseln In der Klebstofftechnologie Anwendung. Bekannt sind aulierdem 
auch Duftstoffkapsein mit Gelatine als Wandmaterial, aus denen durch 
mechanische ZerstSrung ParfQmOle frelgesetzt werden. Allgemein handelt es sich 
bei diesen Mikrokapseln um Teilchen mit Durchmessem _ 1 mm. 

AuBer "echten" Mikrokapseln. die eine HQIIe/Kern-Struktur besltzen, gibt es kugel- 
fSrmige TrSgerpartikel z. B. aus Alginat, Gelatine oder Polyvinylalkohol (PVAI), in 
die ein WIrkstoff, lebende Zellen oder Enzyme eingebettet werden kSnnen. Diese 
Kapsein konnen z. B. durch eine Vertropfungsverfahren hergestellt werden, wobei 
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zur Erhfihung der mechanischen Stabilitat das Tragermaterial physikalisch oder 
chemisch quervemetzt wird. 

Mechanische ZerstSmng 1st der hSufigste Freisetzungsmechanismus fQr Inhalts- 
stoffe aus Kapsein bei nichtpharmazeutischen Anwendungen {z. B. wenn eine 
Schraube in ein Gewinde gedreht wird, auf das zuvor ein Klebstoff aufgetragen 
wurde, der verl<apselte Komponenten entfiSIt). Die dazu bendtigten KrSfte sind 
groli. Solche Krafte treten bei dem Gebrauch von Wasch- und Reinigungsmittein 
jedocli niclit zuverlassig auf, so daQ, derartige Kapselsysteme fQrdiese 
Anwendungen ungeeignet sind. 

In l<osmetischen Produkten, z. B. Shampoos, warden l\1akrokugeln aus Gelatine 
Oder Alginat, die mit einem hydrophoben Wirkstoff beladen sind, eingesetzt. Da 
das TrSgennaterlal unter den Anwendungsbedingungen nicht lOslich ist, erfolgt 
auch hier die Freisetzung des Wirkstoffs durch mechanische Zerstfimng der 
Kapsein. Die dazu aufzuwendenden Krafte mQssen jedoch veitattnlsma&ig hoch 
sein, und hSufig bleiben auch unenwQnschte RQckst3nde zurUck. 

Herkflmmliche Makrokugein aus Alginat, die durch Kompiexbildung mit Cal- 
ciumionen hergestellt werden, besitzen aulierdem den Nachteil, dali sie in Zusam- 
mensetzungen, die einen Komplexbildner enthalten, nicht einsetzbar sind, da der 
Komplexbildner auf Dauer zur Aufldsung der Kapsein fQhrt. Diese EinschrSnkung 
betrifft insbesondere FlUssigwaschmittel. 

Die EP 0 782 853 A2 bzw. die entsprechende DE 195 19 804 A1 beschreiben 
bioaktive Kapsein mit veranderlicher HQIIe, Insbesondere zum Einsatz in le- 
bendem Gewebe oder bei biotechnologlschen Anwendungen, mit einem lebenden 
Zellen und/oder Enzyme enthaltenden Kern und einer Hiille, die aus mehreren, 
den Kem jeweils vollstandig umschlieRenden Einzelschichten aufgebaut ist, die 
aus einem porfisen Netzwerk miteinander verflochtener MakromolekQIe bestehen, 
wobei mindestens eine der Schichten aus einem Material besteht, das als 
Funktion einer lonenkonzentration und/oder physikalischer GrtiBen und/oder durch 
Reagenzien die Stmkturver3ndert oder aufl5st. 
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Die WO 99/02252 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung hochfester Kapsein, 
die einen Kern aus einem polyanionisclien Polysaccharid aulweisen, der mit einer 
polykationisciien Polysaccliaridmembran ummantelt ist. Die dort beschriebenen 
Kapsein finden insbesondere auf dem Gebiet der Pliarmazie, aber aucli auf dem 
Gebiet der Katalyse, der Biologie, der Pestlzide und Herbizide, der Landwirtscliaft, 
der Kosmetil< und der Lebensmittelindustrie Anwendung. 

Die US-A-4 352 883 beschreibt ein Verfahren zur Verlopselung von lebendem 
Gewebe, einzelnen Zellen, Hormonen, Enzymen oder Antilcdrpem in einer semi- 
permeablen l\1embran, die gegenuber l<leinen l\^olel<Qlen durchidsslg ist. aber 
gegenQber potentiell schadiichen gnoften MolekQIen undurchldssig ist. Die 
semipemieable Membran wird dabei auf disitrete, Ihre Form beibehaltenen 
temporare Kapsein bzw. GeltrOpfchen aufgebracht, wobei das Gel anschliefiend 
wieder verflQssigt wind. 

Die US-A-4 690 682 beschreibt ein Dosiersystem zur kontrolllerten Freisetzung 
von Substanzen mit im wesentlich konstanter Abgabemenge. Es handelt sich 
hierbei um Kapsein mit semipermeabler Membran, die ein freizusetzendes Ma- 
terial in verkapselter Form enthalten. Qber die Porengrofie der Membranen soli die 
Freisetzungsgenetik gesteuert werden kdnnen. 

Die WO 91/15196 beschreibt ein osmotisches Dosiersystem fur pharmazeutische 
Wirkstoffe, welches aus einer Sulieren semlpemneablen Membran, einer 
osmotisch aktiven Mittelschicht und einer inneren Kapsel besteht, die eine flQssige 
Fomiuliemng mit dem pharmazeutisch aktiven Wirkstoff umfaUt 

Die DE 197 12 978 A1 beschreibt Chttosanmikrospharen, die man dadurch erhait, 
daK man Chitosane und/oder Chitosanderivate mit OikSrpem vemiischt und die 
Mischung anschlleBend In alkalisch eingestellte Tensidl6sungen einbringt, so dali 
mit Oikftrpern gefOllte Mikrokapsein entstehen. Auf diese Weise lessen sich 
llpophile Phasen verkapsein und kOnnen dann als Wirkstoffdepots in tensidhaltige 
Fomnulierungen eingearbeitet werden. 
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Die WO 00/46337 beschreibt eine flQssige Reinigungszusammensetzung, die 
mehr als 5 Gew.-% eines Tensids und mehr als 10 Gew.-% eines verkapselten 
Aktivstoffs sowie ein vernetztes anionisches Gummimaterial umfaBt. Der Aktivstoff 
ist insbesondere ein Duftstoff. 

Die EP 0 280 155 B1 beschreibt die Mikroverkapselung von biologisch aktivem 
iVIaterial durch Erzeugung einer semipermeabien Membran, die aus einer 
biokompatiblen, nichttoxischen Polys§ure und einer Polybase besteht. wobei die 
Polybase aus einem speziellen Polymer mit speziellen, definierten. wieder- 
kelirenden Monomereinlieiten gebildet wird. 

Denkbas et aL, "Chitosan l\/IiGrospheres and Sponges: Preparation and Cha- 
racterization" in Journal of Applied Polymer Science, Band 76, Seiten 1637-1643 
(2000) beschreiben Studien Qber die Bildung von Chitosanmikrokapsein und - 
netzwerken fur verschiedene biomedizinische Anwendungen. Dabei werden in 
einem Suspensionsmedium, das Chitosan, Essigsaure, einen Emulgator und 
einen Vemetzer, namlich Glutaraldehyd, enthalt, Chitosanmikrokapsein und - 
netzwerke gebildet. 

Bartkowiak et al, "Alginate-Oligochitosan Microcapsules: A Mechanistic Study 
Relating Membrane and Capsule Properties to Reaction Conditions" in Chem. 
Mater. 1999, 11, Seiten 2486-2492 untersuchen den Mechanismus der 
Herstellung von Mikrokapsein durch Polyelektrolytkomplexierungsreaktionen 
zwischen entgegengesetzt geladenen Polysacchariden, von denen eines ein 
Oligomer ist. Die lonenstdrke und der pH-Wert der bei der Kapselbildung 
venwendeten Losung beeinflussen die Struktur der Membran. Die Untersuchungen 
werden an einem Alglnat-Oligochitosan-System durchgefiihrt. 

Bergbreher, "Selbstorganlslerte, semipermeable Kapsein mIt Durchmessern im 
Sub-Mlkrometerbereich" in Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 19, Seiten 3044-3046 
beschreibt die Selbstorganisation von lonen zur Ausbildung semipermeabler 
KapseIn fCir das Design neuer Materialien, die fOr Fragen der Katalyse, des 
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Sensordesigns, der Biochemie und der Materialwissenschaften von Relevanz sein 
sollen. 

Yamamoto et ai, "Polyion complex fiber and capsule formed by self-assembly of 
chitosan and gellan at solution interfaces" in Macromol. Chem. Phys. 201, Nr. 1. 
Seiten 84-92 beschreiben die Bildung polyionischer Komplexe (PIC) durch 
Reaktion eines Polyelektrolyten mit einem entgegengesetzt geladenen 
Polyelektrolyten in waliriger Lflsung. Fur einen sicheren EinschluR des ver- 
kapselten Materials empfehlen die Autoren eine nachfolgende Beschichtung der 
[\/likrokapsel mit einem anderen Polymer. 

Dautzenberg et sL, "Polyelectroiyt complex formation at the interface of solutions" 
in Progr. Colloid. Polym. Scl. (1996) 101: Seiten 149-156, Steinkopff-Veriag, 
untersuchen die Kinetik der Reaktion zwischen entgegengesetzt geladenen Poly- 
elektrolyten an der GrenzflSche ilirer wSBrigen Lasungen, wobei sich auf diese 
Weise Mikrokapselmembranen ausbilden, die aus den Reaktionskomponenten 
Natriumcellulosesulfat und Poly(diallyldimetylammoniumchlorid) gebildet werden. 
Die Autoren untersuchen die Kinetik der Membranbildung. 

Kokufuta, "Polyelektrolyt-coated microcapsules and their potential applications to 
biotechnology" in Bioseperation 7: Seiten 241-252 (1999) beschreiben poly- 
elektrolytbeschichtete Mikrokapseln. die durch Adsorption von Polyionen auf 
Mikrokapseloberfiachen in waBrigen Losung unter geeigneten pH-Werten und 
lonischen Bedingungen hergestellt werden kOnnen. Die Autoren untersuchen die 
pH-Wert-abhangige Steuerung der PenmeabilitSt der Kapselwandungen in 
Abhangigkeit von VerSnderungen der adsorbierten Polyionenschicht 

Im zuvor diskutierten Stand der Technik sind bislang keine geeigneten Kap- 
selsysteme beschrieben worden, die sich ohne weiteres auch in Wasch- und Rei- 
nigungsmitteln einsetzen lassen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde. ein Kapselsystem 
bereitzustellen, welches eine umfangreiche Anwendungsbreite ermoglicht. Ein 
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solches System sollte insbesondere in Wasch- und Relnigungsmittein, 
vorzugsweise FIQssigwasch- und -reinigungsmittein, WeichspQIern und 
Waschenachbehandlungsmittein, aber auch in anderen Produl<ten, wie Kos- 
metil<produl<ten und Produlrten der KOrperpflege, einsetzbar sein. Insbesondere 
soil ein solches Kapselsystem eine relativ groUe Lagerstabilitsit aucli In 
wasserhaltigen Produkten besitzen. aber dennoch eine schnelle, leicht indu- 
zlerbane Freisetzung der InhaltsstofFe bei der Anwendung enndglichen und nach 
der Anwendung rQckstandslos aufldsbar bzw. entfembar sein. 

Die Anmelderin liat nun QberraschendenA/eise herausgelunden, dal^ die der 
Erflndung zugrundeliegende Au^abe durch ein Kapselsystem, das sich aufgmnd 
osmotisclier Effekte Offhet. gelOst wenlen. Das wird dadurch realisiert, daR man 
Kapsein mit einer semipemieablen Polymemiembran ausrQstet, die fOr kleine 
l\/lolekaie wie LOsungsmittel- und WassemnolekQIe durchlSssig ist, aber fQr die 
verkapselten Inhaltsstoffe (z. B. Enzyme) undurchiassig oder im wesentlichen 
undurchlassig ist, d. h. zumindest von den verkapselten Inhaltsstoffe erhebllch 
langsamer als von den Lfisungsmittel- und WassermolekQIen passiert wird. Wird 
die Konzentration der in den Kapsein geldsten Stoffe an die Konzentration der 
Stoffe des umgebenden Mediums (z. B. FWM) angepalit, sind die Kapsein stabil. 
Andem sich die Konzentrationen in der kontinuierlichen Phase, z. B. durch Ver- 
dOnnung mit Wasser, entsteht ein hoher osmotische Druck in den Kapsein, der sie 
zum Platzen oder Quellen und damit zur Freisetzung der InhaltsstofFe bringt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung 
wasch- und/oder reinigungsaktive Substanzen enthaltender Mikrokapsein mit 
semipemieabler KapselhQIle (Membran), welches gekennzeichnet ist durch eine in 
waHriger LOsung oder Dispersion durchgefUhrte in-situ-Komplexierung geeigneter 
Polyelektrolyte oder Polyelektrolytengemische in Gegenwart 

- mindestens einer wasch- und/oder reinigungsaktlven Substanz, 

- gegebenenfalls mindestens eines weiteren Inhaltsstoffes und 

- gegebenenfalls mindestens eines matrixbildendes Materials, 

so dali eine die komplexierten Polyelektrolyten(gemische) umfassende 
semipermeable KapselhDIle (Membran) ausgebildet wird, welche die wasch- 
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und/oder reinigungsaktiven Substanz, den gegebenenfalls vorhandenen weiteren 
Inhaltsstoff und das gegebenenfalls vorhandene matrlxbildende Material 
vollstandig umschlleHt. 

Der Komplexierungsreaktion kann sich, gegebenenfalls nach einem Aushartungs- 
schritt, sine Abtrennung der MIkrokapseIn anschlielien. Zur Anwendung konfimen 
dabei an sich bekannte, dem Fachmann gelduflge Methoden, wie insbesondere 
Filtration, Gefrlertrocknung (Lyophilisation) oder SprQhtrocknung, vorzugsweise 
Filtration. Hierbei sollten keine allzu grol&en Scherkrafte auf die Mikrokapsein 
ausgeUbt warden, damit diese nicht beschddigt werden. 

Dem gegebenenfalls durchgefQhrten Abtrennschritt kann sich dann gegebenen- 
falls ein Verfahrensschritt anschlie&en, bei dem mindestens eine wertere seml- 
pemieable Membranschicht auf die zuvor erzeugte, innere semipermeable Kap- 
selhQIle aufgebracht wird, wobel die zusatzliche(n) Membranschichten aus iden- 
tischem oder verschiedenem Material wie die innerste KapselhQIle aufgebaut sein 
kSnnen. Auf diese Weise entstehen Mikrokapsein mit mehrschichtig aufgebauter 
semipermeabler KapseihOile. Die Herstellung mehrschichtiger HQIIen kann 
beispielsweise durch wiederholtes Eintauchen in geeignete Polymerldsungen 
erfolgen. 

Insbesondere umfaBt das erfindungsgemSRe Verfahren die folgenden Verfah- 
rensschritte: 

Bereltsteliung einer ersten Ldsung oder Dispersion, die mindestens einen 
Polyelektrolyten, mindestens eine wasch- und/oder reinigungsaktive 
Substanz sowie gegebenenfalls mindestens einen weiteren InhaKsstoff 
enthSlt. 

Bereitstellung einer zweiten Lfisung oder Dispersion, die mindestens einen 
entgegengesetzt geladenen Elektrolyten Oder Polyelektrolyten oder 
mindestens ein entgegengesetzt geladenes Tensid oder ein Gemisch gleich- 
oder entgegengesetzt gelagerter Elektrolyte, Polyelektrolyte oder Tenside 
enthdit, 



wo 02/055649 



8 



PCT/EPOl/14782 



Komplexierung des Polyelektrolyten durch Vereinigen oder Inkontaktbringen 
der beiden LOsungen oder Suspensionen, insbesondere durch Vertropfen 
der einen Lfisung oder Dispersion in die andere, vorzugsweise durch 
Vertropfen der ersten LSsung oder Dispersion in die zweite Losung oder 
Dispersion, so daB sich eine semipermeable Kapselhulle (Membran) 
ausblldet, welche die einzuschliefienden Inhaltsstoffe vollstandig umgibt, 
gegebenenfalls Aushartung der auf diese Welse geblldeten KapselhQIle 
(Membran) und schlielilich 

gegebenenfalls Abtrennung der auf diese Weise erhaltenen Mikrokapsein 
und 

- gegebenenfalls Aufbringen mindestens einer weiteren semipermeablen 
Membranschicht aus Identischem oder verschiedenem Membranmateriai wie 
die innerste KapselhQIle, gegebenenfalls gefolgt von einem Abtrennschritt, 

wobei die erste Losung oder Dispersion aulierdem gegebenenfalls mindestens ein 
matrixbildendes Material enthalten kann und die zweite L5sung oder Dispersion in 
diesem Fall gegebenenfalls aulierdem mehrwertige Metallionen (z, B. 
Erdalkalimetallionen) enthalten kann. Solche mehrwertigen Metallionen konnen 
eine zusatzliche Vemetzung des matrixbildenden Materials bewirken. 

Die Konzentrationen an den verschiedenen Ausgangsstoffen In der ersten und 
zweiten Losung oder Dispersion konnen in weiten Bereichen varileren. 
So kann beispielsweise die Konzentration an Polyelektrolyt in der ersten Losung 
Oder Dispersion 0.001 bis 100 g/l, insbesondere 0.01 bis 50 g/1, betragen. Die 
Konzentration an gegebenenfalls vorhandenem weiteren Inhaltsstoff (z. B. Saize 
wie NaCI) In der ersten LSsung oder Dispersion kann beispielsweise 0.1 bis 500 
g/l, insbesondere 1 bis 500 g/l, betragen. 

Die Konzentration an entgegengesetzt geladenem Elektrolyten oder Polyelektroly- 
ten Oder an entgegengesetzt geladenem Tensid oder an Gemisch gleich- oder 
entgegengesetzt gelagerter Elektrolyte. Polyelektrolyte oder Tenside kann 
beispielsweise gleichemiaBen 0.001 - 100 g/l, insbesondere 0.01 - 50 g/l, 
betragen, Wird ein Gemisch gleich- oder entgegengesetzt geladener Elektrolyte, 
Polyelektrolyte oder Tenside in der zweiten Losung oder Dispersion venA^endet, 
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kann des Mischungsverhaltnis gleich- oder entgegengesetzt gelagerter 
Substanzen beispielsweise zwischen 1:99 und 99:1, insbesondere zwischen 15:85 
und 85:15, liegen. 

Wenn das erfindungsgemSlie Verfahren In Abwesenhelt eines matrixbildenden 
Materials durchgefQhrt wird, entstehen kemlose Kapsein, d. h. Kapsein ohne 
Matrixkern, die mindestens eine wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz und 
gegebenenfalls mindestens einen weiteren Inhaltsstoff, umhOllt von der 
semipenfneablen Membran, enthalten. 

Wenn das erfindungsgemSBe Verfahren In Gegenwart eines matrixbildenden 
Materials durchgefQhrt wird, entstehen kemhaltige Kapsein. d. h. Kapsein mit 
einem Matrixkern, der von der semipemneablen KapselhQIle (Membran) vollstSndig 
umschlossen wird und in den die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz und 
gegebenenfalls der weltere Inhaltsstoff eingebettet oder eingelagert ist. Hierdurch 
wird die Stabilitat der Kapsein eriioht. 

Die Ausbildung der semipermeablen KapselhQIle (Membran) erfolgt dadurch, daft 
ein Polyelektrolyt eine Komplexlemngsreaktion mit einem entgegengesetzt 
geladenen Elektrolyten oder Poiyelektrolyten oder mit einem entgegengesetzt 
geladen Tensid oder mit einem Gemisch aus gleich- und entgegengesetzt gelade- 
nen Elektrolyten, Poiyelektrolyten oder Tensiden eingeht. 

Erfindungsgemaii geeignete Tenslde sind alle an sich bekannten anionischen 
oder kationischen Tenside, sofern sie mit dem Poiyelektrolyten einen stabilen 
Komplex bilden und insbesondere mit dem auf diese Weise gebildeten Kap- 
selhQIIenmaterial kompatibel sind, insbesondere dieses nicht auflfisen. 

Erflndungsgemaii geeignete Polyelektrolyte kdnnen synthetische und natQriiche 
Polyelektrolyte sein. 

ErfindungsgemaH geeignete anionische synthetische Polyelektrolyte konnen 
insbesondere ausgewShlt sein aus der Gruppe von Polyacrylaten und -meth- 
acrylaten, Polyvinylsulfaten, Polystyrolsulfonaten und Polyphosphaten. 
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Erfindungsgemaft geeignete kationische synthetische Polyelektrolyte konnen 
insbesondere ausgewahit sein aus der Gruppe von Poly-(N,N,N-trialkyl- 
amoniumalkylacrylat)-kationen, Poly-(N-alkylpyridinium)-kationen, Kationen 
linearer Polyethylenimine, Kationen aliphatischer lonene und Poly- 
(dimethyldiallyl)-ammonium-kationen. 

ErfindungsgemafJ geeignete anionische Polyelektrolyte natOrilchen Ursprungs 
konnen Insbesondere ausgewdhit sein aus der Gruppe von Alkali- und 
Erdalkalicarboxymethylcellulosen, Alkali- und Erdalkalicellulosesulfaten, Alkali- 
und Erdalkdiicelluronaten, Alkali- und Erdalkalican^ageenanen, Alkali- und Erd- 
alkalihyaluronaten, Alkali- und Erdalkaliheparinen, Alkali- und Erclalkali- 
lignosulfonaten sowie Alkali- und Erdalkalipolyribonucleaten. 
ErfindungsgemaB geeignete kationische Polyelektrolyte natiirlichen Ursprungs 
kdnnen insbesondere ausgewdhit sein aus der Gruppe von Chitosanen und 
Chitosanderivaten wie quaternierten Chitosanen, aminoalkylierten und 
anschliedend quaternierten Cellulosen und Poly-L-lysin. 

Erfindungsgemafi geeignete Polyelektrolyte kSnnen auch Polyampholyte sein, 
insbesondere Polyanr^pholyte auf natOrlicher Basis, vorzugsweise auf Basis natUrli- 
cher Polypeptide. 

Insbesondere kann die Ausbildung der semipermeablen Kapselhulle (Membran) 
durch Komplexierungsreaktion mindestens eines der folgenden Polyelektrolyt- 
Komplexbildungspaare erfolgen: 

Polyvinylamin / Polyvinylsulfat, 

Polyvinylamin / Dextransulfat, 

Polyethylenimin / Polyvinylsulfat, 

Polyethylenimin / Cellulosesuifat, 

Polyethylenimin / Chitosansulfat, 

Polyethylenimin / PoiyacrylsSure oder Polyacrylsaurecopolymer{e), 

Poly(allylaminhydrochlorid) / Dextransulfat, 

Poly-L-lysin / Polyacrylsaure, 

Chitosan / Dextransulfat, 

Chitosan / Cellulosesuifat, 

Chitosan / Chitosansulfat, 
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- Chitosan / Polyacryls§ure, 

Chitosan / Carboxymethylcellulose, 
Poly-(4-vinylpyridin) / Natriumpolystyrolsulfonat, 
Po!y-(4-vinylpyridin) / Cellulosesulfat, 

Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) / Sulfoethylcellulose Oder Cellu- 
losesulfat, 

Poly(dlallyldlmethylammon[umchlorid) / Dextransulfat, 
PoIy(diallyldimethylammonlumchlorid) / PolyacrylsSure. 

Die Ausbildung der semipermeablen KapselhQIle (Membran) kann beispielsweise 
aber audi durch Komplexieaingsreaktlon mindestens eines Polyelektrolyten mit 
mlndestens einem Tensid, insbesondere Cellulosesulfat / N-Dodecylpyridini- 
umchlorid, erfolgen. 

Des welteren kann die Ausbildung der semipermeablen KapselhQIle (Membran) 
auch durch Komplexierungsreaktion mindestens eines kationischen Polyelektroly- 
ten mit mindestens einem anionischen Schichtsilikat, insbesondere Poly- 
(diallyldimethylammoniumchlorid) / Montmorillonit, erfolgen. 

Die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz ist insbesondere derart aus- 
gewahlt, dali sie die semipemieable Membran nicht bzw. im wesentlichen nicht 
passieren kann. Zumindest aber sollte die wasch- und/oder reinigungsaktive 
Substanz durch die semipenmeable KapselhQIle (Membran) erheblich langsamer, 
vorzugsweise um mindestens eine GrOBenordnung langsamer, als Was- 
sennolekQIe diffundieren. 

Die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz kann insbesondere ausgewdhit 
sein aus der Gruppe von wasch- und/oder relnigungsaktlven anoiganischen und 
organischen SSuren, insbesondere CarbonsSuren, Soil-repellent- und Soil- 
release-Wlrkstoffen, Bleichmittein wie Hypochloriten, wasch- und 
relnigungsaktlven enzymatischen Systemen und Enzymen wie Amylasen, Cel- 
lulasen, Lipasen und Proteasen, Duftstoffen, insbesondere ParfQmolen, anti- 
mikrobiellen Wirkstoffen, insbesondere antibakteriellen, antiviralen und/oder fun- 
giziden Wirkstoffen, Vergrauungs- und Verfarbungsinhibitoren, Wirksubstanzen 
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zum Farbschutz, Substanzen und Additiven zur Waschepflege, Tensiden, 
insbesondere Tensiden mit Weichspiilereigenschaften, sowie pH-Stellmitteln und 
pH-Puffersubstanzen . 

Insbesondere ist die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz derail ausge- 
wahlt, daB sie mit der KapselhQIle l<ompatlbel, vorzugsweise gegenUber dem 
KapselhOllenmaterial Inert Ist. Des welteren sollte sie auch mit den ilbrigen 
Kapsellnhaltsstoffen kompatibel sein. 

Der gegebenenfialls vorhandene weitere Inhaltsstoff ist insbesondere derart aus- 
gewihlt, daR auch er die semipermeable KapselhQIle (Membran) nicht bzw. im 
wesentllchen nicht passleren kann oder aber zumindest durch die semipemieable 
KapselhQIle (Membran) erheblich langsamer, vorzugsweise urn mindestens eine 
GrSBenordnung langsamer, als WassemiolekQIe dlffundiert. Des welteren sollte er 
gegenQber dem KapselhUllenmateilal inert seIn und/oder vorzugsweise keine ten- 
sidischen Elgenschaften aufwelsen. Der weitere Inhaltsstoff ist insbesondere 
derart ausgew§hlt, daft er unter Verdiinnung, insbesondere mit Wasser, einen 
osmotischen Druck im Kapselinneren aufbaut, der die Kapsel sprengen kann. 
Erfindungsgemad geeignete weitere Inhaltsstoffe kSnnen insbesondere aus- 
gewShlt sein aus der Gruppe von Alkoholen, Glykolen, insbesondere Polyethylen- 
und Polypropyienglykolen. ionischen und polaren Verbindungen, anorganischen 
und organischen Salzen sowie Zuckem aller Art. 

ErfindungsgemSB kann -sofem vorhanden- das matrixblldende Material ins- 
besondere ausgewShlt sein aus der Gruppe von PekUnen, Agar-Agar. Xanthanen, 
Guar-Gum, Gelatinen, Gelbildnem, Polyvinylalkoholen (PVAI), Gellan-Gum, 
Carrageen, Stdrkederivaten und Polysaccharlden. 

Die Reaktfonsdauer fQr das erflndungsgemaBe Verfehren kann in weiten Be- 
reichen variieren. Insbesondere verlauft die Komplexierungsreaktion spontan. 

Die Temperaturen, bel denen das erflndungsgemaBe Verfahren durchgefQhrt wird, 
kfinnen in weiten Bereichen variieren. Im allgemeinen wird das erfindungsgemSRe 
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Verfahren bei Temperaturen von 0 bis 100 "C, insbesondere 20 bis 60 "C, 
vorzugsweise bei Raumtemperatur, durchgefQhrt. 

Die pH-Werte, bei denen das erfindungsgemaRe Verfahren durcligefiihrt.wlrd, 
kbnnen in weiten Bereichen variieren. Im allgemeinen wird das erfindungsgemaiie 
Verfahren bei pH-Werten von 0 bis 10, insbesondere von 1 bis 6, durchgefDhrt. 

Die DrQclce, bei denen das erfindungsgemaBe Verfahren durchgefQhrt wird, 
l<finnen in weiten Bereichen variieren. Im allgemeinen wird das erfindungsgemaUe 
Verliahren bei reduziertem, erhdhtem oder Nomnaldruck, vorzugsweise bei 
Normaidruck, durchgefQhrt. 

Wie zuvor beschrieben, kann die Stabilitat der erfindungsgemaiien Kapsein 
dadurch erhOht werden, dali eine Polymemiembran auf einen festen Kern, in dem 
die InhaltsstofPe eingebettet sind, aufgebracht wird. Die Membran kann 
beispieisweise aus einer oder mehreren Schichten von entgegengesetzt ge- 
ladenen Polyelektrolyten, die aufgrund von elektrostatischen Wechselwirkungen 
zusammengehalten werden, oder anderen (Bio-)Polymeren aufgebaut sein. Die 
Herstellung mehrschichtiger HQIIen kann beispieisweise durch wiederholtes 
Eintauchen In Polymerldsungen oder auch durch Methoden wie Spriihtrocknung 
erfolgen. 

Wie zuvor beschrieben, kann - im Fall matrixkemhaltiger Kapsein - der Kem der 
Kapsein z. B. aus Polyvinylalkoholen. Starkederivaten, Gelatine etc. bestehen. 
DarQber hinaus sind aber auch Tragermaterialien aus anderen Polymeren 
denkbar, die eIne Matrix zur Verkapselung von Wirkstoffen ausbilden k5nnen. Be- 
sonders vorteilhaft ist es, wenn die Matrixbildung wie beispieisweise bei 
bestimmten Starken, die durch mehnvertige lonen physikalisch quervemetzt 
werden, reversibel ist. Dadurch lassen sich beliebige Stabilitdten einstellen. 

Ein wichtiger Aspekt bei der Herstellung der erfindungsgemalien Kapsein, die 
durch osmotische Effekte bei der Anwendung piatzen sollen, ist die Tatsache, dafi 
schon bei der Herstellung des Kerns die Konzentrationen der Hilfsstoffe an die 
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vorherrschenden Konzentrationen in dem spateren Aufbewahrungsmedium 
angepa&t werden. 

Wie zuvor eriautert, erfolgt die Darstellung der erfindungsgemalien Mikrokapseln 
mit semipermeabler Wandmembran beispielswelse durch Komplexlerung eines 
Polyelektrolyten, wie z. B. Chitosan, mit Vesikein aus einem komplexem Gemisch 
kationischer und anionischer, d. h. gleichgeladener und entgegengesetzt 
geladenen Tenside. Alternativ kOnnen beispielsweise auch zwei entgegengesetzt 
geladene Polyelektrolyten oder aber ein Polyelektrolyt und ein entgegengesetzt 
geladenes Tensid miteinander komplexiert werden. Dazu kdnnen beispielswelse 
entsprechend konzentrierte Lfisungen der Polymere bzw. von Tensid(en) und 
Polymer insbesondere durch EIntropfen vereinigt werden. Im allgemeinen bilden 
sich spontan Kapsein, die eine semipermeable MembranhCille aufweisen. Diese 
HQIIe ist im allgemeinen fQr die Diffusion von Wasser durchlassig, fur darin gel6ste 
Inhaltsstoffe jedoch undurchlassig bzw. nur erheblich langsamer, vorzugsweise 
urn mindestens eine GrolJenordnung langsamer. durch Diffusion passierbar als im 
Fall von Wassermolekulen, 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die nach dem erfindungs- 
gemaUen Verfahren erhaltlichen Mikrokapseln. Hierbei handelt es sich insbe- 
sondere urn Mikrokapseln mit semipermeabler KapselhQIle (Membran), die im 
Kapselinneren neben Wasser mindestens eine wasch- und/oder reinigungsaktive 
Substanz und gegebenenfalls mindestens einen weiteren Inhaltsstoff enthalten, 
wobel die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz und gegebenenfalls der 
weltere Inhaltsstoff in ein matrixbildendes Material eingelagert sein kdnnen, wobel 
die semipermeable KapselhQIle (Membran) einen Polyelektrolytkomplex umfaRt 
und die HQIIe aus mindestens einer Schicht solcher Polyelektrolytkomplexe 
besteht und die semipermeable Membran gegenQber WassermolekQIen durchlas- 
sig ist und gegenQber den verkapselten wasch- und/oder reinigungsaktiven 
Substanzen und vorzugsweise auch gegenQber dem weiteren Inhaltsstoff und 
dem matrixbildenden Material undurchlassig bzw. zumindest urn mindestens eine 
Grolienordnung langsamer als gegenQber WassermolekQIen passierbar 1st, so 
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daR sich bei Einbringen der Mikrokapsein in eine wSdrige Phase im Kapselinneren 
ein osmotlscher Druck aufbauen kann. der die Kapsein zum Zerplatzen bringt. 

Die semipermeable KapseihQIle (l\/lembran) der erfindungsgemaBen Kapsein ist 
im allgemeinen also durchlassig fur WassemnolekQIe, aber undurchiassig bzw. - 
im Vergleich zu Wassermolekulen - zumindest nur erheblich langsamer 
passierbar fiir die wasch- und/oder reinigungsaktlve Substanz und vorzugsweise 
auch undurchiassig bzw. - im Vergleich zu WassermolekQIen - zumindest nur 
erheblich langsamer passierbar fQr den gegebenenfalls vorhandenen welteren 
Inhaltsstoff und das gegebenenfalls vorhandene Matrixmaterial. Die Bezelchnung 
"erheblich langsamer" meint vorliegend insbesondere "um mindestens eine 
GrOBenordnung langsamer", bezogen auf die Diffusionsgeschwindigkeit, mit der 
die MolekOle durch die semipermeable KapseihQIle (Membran) diffundieren. 

Im allgemeinen weisen die erfindungsgemaiien Mikrokapsein mitUere Durch- 
messer von 1 bis 5.000 pm, insbesondere 50 bis 3.000 pm, vorzugsweise 100 bis 
2.000 pm auf. 

Der Gehalt an verkapselten Inhaltsstoffen kann -je nach gewunschten Ei- 
genschaften der Kapsein und Elgenschaften der Ausgangsstoffe - in einem weiten 
Bereich variieren. Durch Bemessung der Mengen der Edukte laBt sich dann der 
gewQnschte Gehalt im Endprodukt (=Kapsel) einstellen. 

Im allgemeinen enthalten die erfindungsgemSBen Mikrokapsein 1 bis 99 Gew.-%, 
Insbesondere 1 bis 60Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 50Gew.-%, der wasch- 
und/oder reinigungsaktiven Substanz, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikro- 
kapsein. 

Im allgemeinen enthalten die erfindungsgemSBen die Mikrokapsein 1 bis 
99 Gew.-%, Insbesondere 1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-%, des 
weiteren Inhaltsstoffes, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikrokapsein. 
Im allgemeinen kSnnen die erfindungsgem§Ben Mikrokapsein - im Fall von matrix- 
kemhaltigen Kapsein - 0,1 bis 50Gew.-%, Insbesondere 0,5 bis 30Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 10Gew.-%, des matrixbildenden Materials enthalten, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikrokapsein. 
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Die erfindungsgemaBen Mikrokapsein besitzen ein breites Anwendungsspektmm. 
Sie kfinnen insbesondere in Wasch- und Reinigungsmittein, vorzugsweise 
Flussigwasch- und -reinigungsmittein, Weiclispuiem, Waschenaclibeliand- 
lungsmitteln und dergleichen, in Kosmetikprodukten und in Produkten fOr die 
Kdrperpflege venfl/endet werden. Sie eignen sich als osmosegesteuertes 
Dosiersystem, insbesondere zur Venwendung in Wasch- und Reinigungsmittein, 
vorzugsweise FlOssigwasch- und -reinigungsmittein, WelchspQIem, Wasche- 
nachbel^andlungsmittel und dergleichen. 

Gegenstand der vorllegenden Erflndung sind somit auch Wasch- und Relnigungs- 
mittel, insbesondere FIQssigwasch- und -reinigungsmittel, WeichspQIer, Wa- 
schenachbehandlungsmittel und dergleichen, welche die erfindungsgemSflen 
Mikrokapsein enthalten. Dabei kann der Gehalt an den erfindungsgemaHen Mikro- 
kapsein in weiten Grenzen variieren. Im allgemeinen werden die erfindungs- 
gemd&en Mikrokapsein in Mengen von 0,01 bis 30 Gew-%, insbesondere 0,1 bis 
20 Gew-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew-%, venwendet, bezogen auf das Wasch- 
und Reinigungsmittel. 

Wie zuvor beschrieben, ist es also moglich, den Effekt eines osmotischen Druck- 
unterschieds als Offnungsmechanismus der erfindungsgemSfJen Kapsein 
auszunutzen. Ein solcher osmotischer Dmok kann z. B. durch unterschiedlich 
hohe Salzkonzentrationen in der Kapsel und der umgebenden SuBeren Phase 
erzeugt werden, wie sie bei VerdOnnungen in der Regel auftreten. Durch Ver- 
wendung der erfindungsgemSlien Kapsein mit membnanartiger UmhUllung, die fDr 
Saize undurchiassig bzw. zumindest nur erheblich langsamer durchdiffundierbar 
als fOr WassennoiekQle ist. fUr WassermolekQIe jedoch durchlSssig gestaltet ist. 
kann dieser Effekt nutzbar gemacht werden, indem beispielsweise entweder Safe 
in das Kapselinnere m'rt eingeschlossen wird Oder aber auch die Kapsein ohne 
SalzeinschluB in eine salzhaltige LOsung gegeben werden. 

Sind die erflndungsgemaBen Kapsein mit semipenneabler MembranhQIle 
beispeilsweise mit einer Ldsung Im Kapselinneren mit einem Gehalt von ca. 10 % 
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NaCi Oder mit einer alkohoiischen L6sung gefOitt und werden diese Kapsein in 
eine im wesentlichen salzfrele Umgebung gebracht, etwa durch VerdOnnen, so 
diffundiert Wasser in das Kapselinnere. Dadurcii baut sich ein positiver 
Drucl^unterschied zwischen dem Kapsellnneren und der Unrjgebung auf, was 
schlieftlicli dazu fuiirt, dali die Kapsel gesprengt wird. Der weitere Iniialt der 
Kapsel wird somit freigesetzt. 

GegenQber dem beJ^annten Stand der Teclinil< weist die vorliegende Erfmdung 
eine Vielzahi von Vorteilen auf: 

Die Freisetzung der verkapselten Infialtsstoffe erfolgt unabhSngig von der 
Temperatur durdi einen VerdQnnungsscliritt. Bei einer Verwendung z. B. in 
FIQssigwaschmitteIn, die in Wasciimaschinen eingesetzt werden, kann folglicii der 
Einsatz der erfindungsgemaBen Kapsein bet alien Temperatuiprogrammen erfol- 
gen. Eine Einwirkung mechanisciier Kr&fte ist ebenfalls nicht erforderlicli. 

Im allgemeinen geniigen schon sehr dQnne Membranschichten, um die In- 
haltsstoffe elnzuschlieHen. Wenn die Inhaltsstoffe zusatzlich in einen (zunachst) 
festen Matrixkern eingebettet sind, der von der Membran umhQIlt wird, wird eine 
zusatzliclie Stabilisierung der erfindungsgemalien Kapsein erreicht. Die 
"IVIaschenweite" bzw. PorengroRe der semipermeablen Membran kann unter 
anderem durch die Waiii der Polymere oder die Anzahl der einzelnen Schichten 
gezielt eingestellt werden. Die Stabilitat der Membran lalit sicli zusatzlich durch 
chemische Quervernetzung erhohen. Dariiber hinaus ist es moglich, bei pH- 
und/oder temperatursensitiven Polymeren durch die Anderung der duKeren 
Umgebungsbedingungen die Membranstmktur so zu verSndem. dali sich die 
Penneabilitat fUr einzelne Stoffe selektiv Sndert. 

Die semipermeable Polymennembran eriaubt auch die Venvendung von solchen 
Polysaccharlden als TrSgermatrix (=Matrixkem), welche in einem Medium, was 
Komplexbildner enthSlt. ansonsten nicht stabll wSren. Durch die semipermeable 
SchutzhQIle wird hier die eingeschlossene Substanz (z. B. ein Waschmittelenzym) 
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"festgehalten", auch wenn der Matrixkern nachtraglich verflQssigt wird. Dies hat 
den Vorteil, dafi keine RQckstande verbleiben. 

Des weiteren haben die erfindungsgemaden Kapselsysteme den Vorteil, daB sie 
iagerstabil auch in wasserhaltigen Produkten sind, dali sie eine schnelle, leicht 
Induzierbare Freisetzung der Inhaltstoffe bei der Anwendung ermoglichen und daH 
sie sich nach der Anwendung rOckstandslos aufl6sen bzw. entfemen iassen. 

Weitere Ausgestaltungen und Variationen der vorliegenden Erfindung sind far den 
Fachmann beim Lesen der Beschreibung ohne weiteres erkennbar und 
realisierbar. ohne dafi er dabei den Rahmen der vorliegenden Erfindung verldBt. 

Die vorliegende Erfindung wIrd anhand der folgenden AusfDhrungsbelspiele 
veranschaulicht, welche die Erfindung jedoch kelnesfalls beschnSnken. 

AUSFOHRUNGSBEISPIELE: 

Beisplel 1 : Herstellung erfindungsgemSBer Kapsein mit IVIatrixkem 
Eine 0,1 N NaCI-L6sung mit 2 % Pektin wird mit 2 ml ParfQmai sowie mit 5 % 
Glucose vermlscht und mit einer Vertropfungsapparatur (wie z. B. von der Fa. 
Brace) In ein Failbad mit 1,5 % CaCl2, das auBerdem Chitosan und Zitronensaure 
enthait, vertropft. Nach einer AushSrtezeit von mindestens 10 Minuten kftnnen die 
entstandenen Kugein abfiltrlert werden. 

Beispiel 2: Verwendung der Kapsein aus Beispiel 1 in einem FIQssig- 
waschmittel 

In ein gelfdmnlges FIQssigwaschmlttei (Rahmenrezeptur slehe unten) werden 3 % 
der In Beispiel 1 hergestellten Kapsein eingerUhrt. Nach einigen Tagen wird der 
Pektinkem durch die Wechselwirkung der Komplexbildner mit den Calciumlonen 
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aus der Pektinmatrix teilweise rilckverflQssigt. Durch die Membran bleibt der 
reinigungsaktive Inhaltsstoff jedoch in der Kapsel eingesclilossen. 

Die Freisetzung des Inlialts geschieht durcfi Verdunnen des Waschmittels (z. B. 
um einen Faktor 1:100). In den Kapsein entwickelt sicli ein hoher osmotischer 
Druck, der dazu fiihrt, dali die l\/lembran piatzt und der inlialt freigesetzt wird. 

Rezepturbeispiel Flusslgwaschmittel 



Bestandtell 


Anteil (%] 


APG (Alkylpolyglykoside) 


1-5 


Glycerin 


5-10 


FettalkohoiethersuHiat 


2-10 


Fettalkoholethoxylat 


15-28 


Natriumcitrat 


0,5-5 


NaOH 


2-5 


Sokalan HP 56 


0.1-1 


Seife 


5-18 


ParfCim 


0.2-2 


Enzyme 


0,01-2 


Glucose 


1-8 


Wasser 


Rest 
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Beispiel 3: Herstellung erfindungsgemafier Kapsein ohne Matrixkern 
Es wurden Kapsein durch Komplexierung von Polyelektrolyten mit Tensidmischun- 
gen mit Salzgehalt, die einen osmotisclien Schalteffel^t zeigen, gemaii folgender 
Rezeptur dargestellt: 

Eine LSsung von 2 g Cliitosan (Hydagen CI\yiF) und 10 g NaCI in 100 ml Wasser 
wurde mit 2 g Zitronensaure angesSuert und unter Enwannen gel6st. Die Lftsung 
wurde mit Hilfe einer Spritze bei 30 "C tropfenweis© zu einer 0,8gew.-%igen 
Ldsung von Texapon K1298 (Natriumlaurylsulfat) und Dehyquart LDB 50 
(Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid) (Mischungsvertiaitnis 74:26) gegeben. Es 
bildeten sich spontan Kapsein von einlgen Millimetem Durchmesser, die abfiltriert 
werden konnten. Als diese Kapsein in vollentsalztes Wasser ilberfQhrt wurden, 
platzten sie innerhalb weniger Minuten und setzten Zitronensdure frei, so daH der 
pH-Wert der L5sung sank. Die erfindungsgemaBen Kapsein wirken als 
Osmoseschalter. Entsprechende Kapsein ohne semipermeable Wandmembran 
weisen den bescliriebenen Effekt nicht auf. 

GlelcliermaBen ist es m6gllch, Kapsein oline Salzinhalt herzusteilen, die dann bei 
Oberfiihrung in eine SaizlOsung (z. B. eine 10gew.-%ige NaCI-Losung) 
kontrahieren, d. h. einen inversen Osmoseeffekt zeigen, und auf diese Weise 
Zitrohensaure freisetzen. 
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Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Herstellung wasch- und/oder reinigungsaktive Substanzen 
enthaltender Mikrokapsein mit semipermeabler KapselhQIle (Membran), 
gekennzeichnet durch eine in waliriger Losung oder Dispersion durcli- 
gefuhrte in-situ-Komplexierung geeigneter Poiyelektrolyte Oder 
Polyelektrolytengemische in Gegenwart 

- mindestens einer wasch- und/oder reinigungsaktiven Substanz, 

- gegebenenfalls mindestens eines weiteren Inhaltssfoffes und 

- gegebenenfalls mindestens eines matrixbildendes Materials, 

so dal^ eine die komplexierten Polyelektrolyten(gemische) umfassende 
semipemieable KapselhQIle (Membran) ausgeblldet wird, weiche die wasch- 
und/oder reinigungsaktiven Substanz, den gegebenenfalls vorhandenen 
weiteren Inhaltsstoff und das gegebenenfalls vorhandene matrixbildende 
Material vollstSndig umschlie&t. 

2. Verfahren nach Anspruchl, dadurch gekennzeichnet, daft sich der 
Komplexierungsreaktion, gegebenenfalls nach einem Aushartungsschritt, 
eine Abtrennung der Mikrokapsein anschlieftt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft nach der Abtren- 
nung der Mikrokapsein mindestens eine weitere semipenrteable Membran- 
schicht auf die KapselhQIle aufgebracht wird, wobei das Material, aus dem 
die weitere Membranschicht besteht. mit dem KapselhQIIenmaterial der 
inneren Schicht klentisch sein kann oder nicht. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, gekennzeichnet durch die fbl- 
genden Verfahrensschritte: 

- Bereitstellung eIner ersten LOsung oder Dispersion, die mindestens einen 
Polyelektrolyten, mindestens eine wasch- und/oder reinigungsaktive 
Substanz sowie gegebenenfalls mindestens einen weiteren inhaltsstoff 
enthdit, 
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- Bereitstellung einer zweiten L6sung oder Dispersion, die mindestens 
einen entgegengesetzt geladenen Elektrolyten oder Polyelektrolyten oder 
mindestens ein entgegengesetzt geladenes Tensid oder ein Gemisch 
gleich- oder entgegengesetzt gelagerter Elektrolyte, Polyelektrolyte oder 
Tenside enthalt, 

- Komplexierung des Polyelektrolyten durch Vereinigen oder Inkon- 
taktbringen der beiden L5sungen oder Suspensionen, insbesondere 
durch Vertropfen der einen Lfisung oder Dispersion in die andere, vor- 
zugsweise durch Vertropfen der ersten Ldsung oder Dispersion in die 
zwelte L6sung oder Dispersion, so dal^ sich eine semipermeable 
KapseihQIle (l\^embran) ausbildet, welche die einzuschlieHenden 
Inhaltsstoffe vollst3ndig umgibt, 

- gegebenenfalls AushSirtung der auf diese Weise gebildeten KapseihQIle 
(Membran) und schllelllich 

- gegebenenfalls Abtrennung der auf diese Weise erhaltenen Mikrokapsein 
und 

- gegebenenfalls Aufbringen mindestens einer weiteren semipermeablen 
Membranschicht aus identischem oder verschiedenem Membranmaterial 
wie die innerste Kapselhiille, gegebenenfalls gefolgt von einem Abtrenn- 
schritt, 

5. Verfahren nach Anspruch4, wobei die erste L6sung oder Dispersion 
aufierdem mindestens ein matrixbildendes Material enthait und die zwelte 
L5sung oder Dispersion gegebenenfalls aulierdem mehnvertige Metallionen 
enthSlt. 

6. Veri^ahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR 
die Ausbildung der semlpenmeablen KapseihQIle (Membran) dadurch erfolgt, 
daa ein Polyelektrolyt eine Komplexierungsreaktion mit einem entgegenge- 
setzt geladenen Elektrolyten oder Polyelektrolyten oder mit einem 
entgegengesetzt geladen Tensid Oder mit einem Gemisch aus gleich- und 
entgegengesetzt geladenen Elektrolyten, Polyelektrolyten oder Tensiden 
eingeht. 
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7. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dali 
die Polyelektrolyte aus der Gruppe von synthetischen und natUrlichen 
Polyelektrolyten ausgewShlt werden. 
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8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dali 
mindestens einer der Polyelektrolyte ein anionischer Oder kationischer 
synthetischer Polyelektrolyt ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dali der anionische 
synthetische Polyelektrolyt ausgewahlt wird aus der Gruppe von Polyacry- 
laten und -methacrylaten, Polyvinylsulfaten, Polystyrolsulfonaten und Poly- 
phosphaten. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. dad der kationlsche 
synthetische Polyelektrolyt ausgewahlt wird aus der Gruppe von Poly- 
(N,N,N-trialkylanioniumalkylacrylat)-kationen, Poly-(N-alkylpyridinlum)- 
kationen, Kationen linearer Polyethylenimine, Kationen aliphatischer lonene 
und Poly-(dimethyldiaIlyl)-ammonlum-kationen. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, dali 
mindestens einer der Polyelektrolyte ein anionischer Oder kationischer 
naturllcher Polyelektrolyt ist. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dali der anionische 
naturiiche Polyelektrolyt ausgewahlt wird aus der Gruppe von Alkali- und 
Erdalkalicarboxymethylcellulosen, Alkali- und Erdalkalicellulosesulfaten, 
Alkali- und Erdalkalicelluronaten, Alkali- und Erdalkalicarrageenanen, Alkall- 
und Erdalkalihyaluronaten, Alkali- und Erdalkaliheparinen, Alkali- und Erd- 
alkaiilignosulfonaten sowie Alkali- und Erdalkalipolyribonucleaten. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dali der kationische 
natQriiche Polyelektrolyt ausgewahlt wird aus der Gruppe von Chitosanen 
und Chitosanderivaten wie quaternierten Chitosanen, aminoalkylierten und 
anschlieBend quaternierten Cellulosen und Poly-L-lysin. 
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14. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dalJ 
mindestens einer der Polyelektrolyte ein Polyampholyt ist, insbesondere ein 
natOrlicher Polyampholyt, vorzugsweise auf Basis natQriicher Polypeptide. 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 14, dadurch gelcennzeichnet, dali 
die Ausbildung der semipermeablen Kapselhulle (Membran) durch 
Komplexierungsreaktlon mindestens eines der folgenden Polyelelctrolyt- 
Komplexbildungspaare erfolgt: 

- Polyvinylamin / Polyvinylsulfat, 

- Polyvinylamin / Dextransulfat, 

- Polyethylenimln / Polyvinylsulfat, 

- Polyethylenimln / Cellulosesulfat, 

- Polyethylenimln / Chitosansulfat, 

- Polyethylenimln / Polyacrylsaure oder Polyacrylsaurecopolymer<e), 

- Poly(allylaminhydrochlorid) / Dextransulfat, 

- Poly-L-lysin / Polyacrylsaure, 

- Chitosan / Dextransulfat, 

- Chitosan / Cellulosesulfat, 

- Chitosan / Chitosansulfat, 

- Chitosan / Polyacrylsaure, 

- Chitosan / Carboxymethylcellulose, 

- Poly-(4-vinylpyridin) / Natriumpolystyrolsulfonat, 

- Poly-(4-vinylpyridln) / Cellulosesulfat, 

- Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) / Sulfoethylcellulose oder Cellu- 
losesulfat, 

- Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) / Dextransulfat, 

- Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) / Polyacrylsaure. 

16. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dall 
die Ausbildung der semipermeablen KapselhQIle (Membran) durch 
Komplexlerungsreaktion mindestens eines Polyelektrolyten mit mindestens 
einem Tensld, insbesondere Cellulosesulfat / N-Dodecylpyridlnlumchlorid, 
erfolgt. 
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17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daU 
die Ausbildung der semipermeablen KapseltiQIle (IVIembran) durcii 
Komplexierungsreaktion mindestens eines kationisclien Polyelelrtrolyten mit 
mindestens einem anionischen Schichtsilll<at, insbesondere Poly- 
(diailyldlmetliylammoniumciilorid) / l\/1ontmorilionit, erfolgt. 

18. Verfahren nacli einem der AnsprUclie 1 bis 17, dadurcii gelcennzeichnet, daH 
die wasch- und/oder reinigungsalctive Substanz die semipermeable l^flembran 
nicht passieren Icann oder zumindest durch die semipenfneable l\/lembran um 
mindestens eine GrdBenordnung langsamerals WassermolekQIe diffundlert. 

19. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dal^ 
die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz ausgewdhit wird aus der 
Gruppe von wasch- und/oder reinigungsaktiven anorganischen und 
organischen SSuren. insbesondere CarbonsSuren, Soil-repellent- und Soil- 
release-Wirkstoffen, Bleichmittein wie Hypochioriten, wasch- und 
reinigungsaktiven enzymatischen Systemen und Enzymen wie Amylasen, 
Celluiasen. Lipasen und Proteasen, Duftstoffen, insbesondere Parfiimolen, 
antlmikrobieiien Wirkstoffen, insbesondere antibakteriellen, antiviralen 
und/oder fungiziden Wirkstoffen, Vergrauungs- und Verfarbungsinhibitoren, 
Wirksubstanzen zum Farbschutz, Substanzen und Additiven zur 
Waschepflege, Tensiden, insbesondere Tensiden mit WeichspQIereigen- 
schaften, sowie pH-SteiimitteIn und pH-Puffersubstanzen. 

20. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daH 
die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz gegenOber dem 
KapseihQIIenmaterial inert ist. 

21 . Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daH 
der weitere Inhaltsstoff die semipenneable KapselhOlle (Membran) nicht 
passieren kann oder zumindest durch die semipemieabie l\/!embran um 
mindestens eine Gr5Benorcinung langsamerals WassermolekQIe diflundlert. 
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22. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, da(i 
der weitere Inhaltsstoff gegenOber dem KapselhQIIenmaterial inert 1st und 
vorzugsweise l<eine tensidischen Eigenschaflen aufweist. 

23. Verfaliren nacli einem der Anspruciie 1 bis 22, dadurch gel<ennzeichnet, daK 
der weitere Inlialtsstoff unter VerdQnnung, insbesondere mit Wasser, einen 
osmotischen Dnick im Kapselinneren aufbaut. 

24. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daH 
der weitere Inhaltsstoff Insbesondere ausgewShlt wird aus der Gruppe von 
Alkoholen, Glykolen, insbesondere Polyethylen- und Polypropylenglykolen, 
ionischen und polaren Verbindungen, anorganischen und oiganischen 
Salzen sowie Zuckem aller Art. 

25. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, 6aQ> 
die wasch- und/oder relnigungsaktlve Substanz und/oder der weitere 
Inhaltsstoff In ein matrixbildendes Material eingebettet oder eingelagert 
werden, das von der semipermeablen KapselhQIle (Membran) vollstSndig 
umschlossen wird. 

26. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dali 
das matrixbildende Material ausgewahlt wird aus der Gruppe von Pektinen, 
Agar-Agar, Xanthanen, Guar-Gum, Gelatinen, Gelbildnem, 
Polyvinylalkoholen (PVAI), Gellan-Gum. Canrageen, StSrkederivaten und 
Polysacchariden. 

27. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daH 
das matrixbildende Material zusatzlich vemetzt wird, Insbesondere durch 
mehnwertlge Metallionen wie Erdalkalimetallionen oder aber auch durch 
BorsSure oder Glutaraldehyd. 

28. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dali 
die semipermeable KapselhQIle (Membran) durchlassig fQr WassermolekQIe 



wo 02/055649 



28 



PCT/EPOl/14782 



ist, undurchiassig oder zumindest urn mindestens eine GrofJenordnung lang- 
samer im Vergleich zu Wassermolekulen durch Diffusion passierbar ist fur 
die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz und vorzugsweise auch 
undurchlassig oder zumindest urn niindestens eine Grolienordnung langsa- 
mer im Vergleich zu Wassermolekulen durch Diffusion passierbar ist fur den 
gegebenenfalls vorhandenen weiteren Inhaltsstoff und das gegebenenfalls 
vorhandene matrixbildende Material. 

29. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dali 
die Mikrokapsein mittlere Durchmesser von 1 bis 5.000 |jm, insbesondere 50 
bis 3.000 pm, vorzugsweise 100 bis 2.000 pm, aufweisen. 

30. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daH 
die Komplexierungsreaktion vorzugsweise spontan verlauft. 

31 . Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, daft 
das Verfahren bet Temperaturen von 0 bis 100 X, insbesondere 20 bis 
60 °C, vorzugsweise bei Raumtemperatur, durchgefuhrt wird. 

32. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 31 , dadurch gekennzeichnet, daft 
das Verfahren bei reduziertem. erh5htem oder Normaldruck, vorzugsweise 
bei Normaldruck, durchgefuhrt wird. 

33. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 32, dadurch gekennzeichnet, daft 
das Verfahren bei pH-Werten von 0 bis 10, insbesondere von 1 bis 6, 
durchgefQhrt wird. 

34. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 33, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Mikrokapsein 1 bis 99Gew.-%, insbesondere 1 bis 60Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 50Gew.-%, der wasch- und/oder reinigungsaktiven 
Substanz enthalten, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikrokapsein. 
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35. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 34, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Mikrokapseln 1 bis 99 Gew.-%, insbesondere 1 bis 60 Gew.-%, 
vor^ugsweise 2 bis 50Gew.-%, des weiteren Inhaltsstoffes enthalten, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikrokapseln. 

36. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 35, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Mikrokapseln 0,1 bis 50Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 0.5 bis 10Gew.-%, des matrixbildenden Materials enthalten, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikrokapseln. 

37. Mikrokapseln. erhaltlich nach dem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 
bis 36. 

38. Mikrokapseln mit semipemieabler KapselhQlle (Membran). die Im Kapsel- 
inneren neben Wasser mindestens eine wasch- und/oder reinigungsaktive 
Substanz und gegebenenfalls mindestens einen weiteren Inhaltsstoff 
enthalten. wobei die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz und 
gegebenenfalls der weitere Inhaltsstoff in ein matrixbildendes Material 
eingelagert sein konnen, dadurch gekennzeichnet, daft die semipermeable 
Kapselhulle (Membran) einen Polyelektrolytkomplex umfaftt und die HOIIe 
aus mindestens einer Schicht solcher Polyelektrolytkomplexe besteht, wobei 
die semipermeable Membran gegenOber WassermolekQIen durchlassig ist 
und gegenQber den verkapselten wasch- und/oder reinigungsaktiven 
Substanzen und vorzugsweise auch gegenuber dem weiteren Inhaltsstoff 
und dem matrixbildenden Material undurchlSssig oder zumindest urn 
mindestens eine GrSBenordnung langsamer als gegenOber 
WassermolekQIen durch Diffusion passierbar Ist, so daft sich bei Einbringen 
der Mikrokapseln in eine waftrige Phase im Kapselinneren ein osmotischer 
Druck aufbauen kann, der die Kapsein zum Zerplatzen bringt. 

39. Mikrokapseln nach Anspruch37 oder 38, gekennzeichnet durch einen 
mittleren Kapseldurchmesser von 1 bis 5.000 pm, insbesondere 50 bis 
3.000 |jm, vorzugsweise 100 bis 2.000 pm. 
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40. Mikrokapsein nach einem der AnspriJche 37 bis 39, dadurch gekennzeichnet, 
da& die l\/llkrokapseln 1 bis 99 Gew.-%, insbesondere 1 bis 60 Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 50Gew.-%, der wasch- und/oder reinigungsaktiven 
Substanz enttiaiten, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikrokapsein. 

41. l\4ikrokapsein nacii einem der Ansprtlciie 37 bis 40, dadurcii gekennzelclinet, 
daR die IVIikrokapsein 1 bis 99Gew.-%, insbesondere 1 bis 60Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 50Gew.-%, des weiteren Iniialtsstoffes enthalten, 
bezogen auf das Gesamtgewictit der Mikrokapsein. 

42. Mikrokapsein nacli einem der Ansprticlie 37 bis 41 , dadurch gekennzeiciinet, 
da& die Mikrokapsein 0,1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%. des matrixbildenden Materials enthalten, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikrokapsein. 

43. Venwendung der Mikrokapsein nach den AnsprQchen37 bis 42 als Be- 
standteile von Wasch- und Reinigungsmittein, insbesondere FIQssigwasch- 
und -reinigungsmittein, WeichspUlem und Wdschenachbehandlungsmitteln. 
Kosmetikprodukten und Produkten fQr die Kdrperpflege. 

44. Venwendung der Mikrokapsein nach den AnsprQchen37 bis 42 als os- 
mosegesteuertes Dosiersystem, insbesondere zur Venwendung in Wasch- 
und Reinigungsmittein, insbesondere FIQssigwasch- und -reinigungsmittein, 
WeichspUlem und Waschenachbehandlungsmitteln. 

45. Wasch- und Reinlgungsmittel, insbesondere Fliissigwasch- und -reinigungs- 
mittel, Weichspuler oder Waschenachbehandlungsmittel, enthaltend 
Mikrokapsein nach den AnsprOchen 37 bis 42. 

46. Wasch- und Reinigungsimittel nach Anspaich 44, enthaltend Mikrokapsein 
nach den AnsprOchen 37 bis 42 in Mengen von 0,01 bis 30Gew-%, 
Insbesondere 0,1 bis 20 Gew-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew-%. 
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